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(54) Title: SELECTIVE HYDROISOMERISATION METHOD FOR STRAIGHT AND/OR SLIGHTLY BRANCHED LONG PARAF- 
FINS, USING A MOLECULAR SIEVE CATALYST 

(54) Titre: PROCEDE D' HYDROISOMERISATION SELECTIVE DE PARAFFINES LONGUES LINE AIRES ET/OU PEL' RAMIFIEES 
AVEC UN CATALYSEUR A BASE DE TAMIS MOLECULAIRE 

(57) Abstract 

The invention pertains to a selective hydroisomerisation method for compounds with one or more n-alkane chains containing 10 carbon 
atoms or less, wherein said compound to be treated is contacted with a catalyst including at least one hydro-dehydrogcnating component 
and at least one molecular sieve with a one- or two-dimensional porous matrix, the accessible pore openings being defined by 10 hydrogen 
atoms, and the so-called bridge width between the pores being less that 0.70 nm. The catalyst, under a standard n-heptadecane isomerisation 
test and for a conversion rate of 95 %, has an isomerised product selectivity of at least 70 %. The sieve is preferably a NU-10, NU-23, 
NU-87, EU-13 or Theta-1 zeolite. 

(57) Abrege* 

L* invention conceme un proceed d'hydroisom6risation selective de composes ayant au moins une chalne n-alcane a plus de 10 atomes 
de carbone, dans lequel led it compose^ a traiter est mis au contact d'un catalyseur comprenant au moins un dtement hydro-deshydrog6nant 
et au moins un tarn is moleculairc ayant un reseau poreux mono ou bidimensionnel, dont les ouvertures de pores accessibles sont delimiters 
par 10 atomes d'oxygene, et la distance dite largeur de pont entre lesdits pores 6tant inf6rieure a 0,70 nm, et ledit catalyseur soumis au test 
standard d'isomirisation du n-heptadecane pnisente, pour une conversion de 95 %, une selectivite en produits isom^rises d'au moins 70 %. 
De pre'fe'rence, le tamis est une zeolithe NU-10, NU-23, NU-87, EU-13, ou Theta-1. 


UNIQUEMENT A TITRE D*M FORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant 
des demandes intemationales en vertu du PCT. 


AT 


GB 

Royaune-Uni 

MW 

Malawi 

AT 

Aathche 

GE 

Georgie 

MX 

Mexique 

AU 

Austrmlie 

GN 

Gukee 

NE 

Niger 

BB 

Barbade 

GR 

Grtce 

NL 

PayvBas 

BE 

Belgique 

HU 

Hongrie 

NO 

Norvege 

BF 

Burkina Ftso 

IE 

Iriande 

NZ 

NouveDe-Zelmde 

BG 

Bulgtiie 

IT 

Itilie 

PL 

Pologne 

BJ 

B6nm 

JP 

Japon 

PT 

Portugal 

BR 

Brftil 

KE 

Kenya 

RO 

Romanic 

BY 

Belarus 

KG 

Kirghiz* can 

RL 

Federation de Route 

CA 

Canada 

KP 

Repobltqoe populaire democrauque 

SD 

Soudan 

CF 

Rtpubhque ocatrafrkainc 


dc Core* 

SE 

Suede 

CG 

Congo 

KR 

R^publiqwe dc Coree 

SG 

SingipouT 

CH 

Some 

KZ 

Kazakhstan 

SI 

Sloveoic 

a 

Cote d*lvotre 

U 

Liechtenstein 

SK 

Slovaquie 

CM 

Cameroun 

LX 

Sri Lanka 

SN 

Senega] 

CN 

Chine 

LR 

Liberia 

sz 

Swaziland 

CS 

Tcbecoslovaquie 

LT 

Lituaok 

TD 

Tchad 

CZ 

Republique tcheque 

IX 

Luxcmbouix 

TG 

Togo 

DE 

Allemagne 

LV 

IflftOBIC 

TJ 

Tadjikistan 

DK 

Danemtft 

MC 

Monaco 

TT 

Trinite-ei-Tobago 

EE 


MD 

Rcpobliqne de Moldova 

LA 

Ukraine 

E5 

Eapagne 

MC 

Madagascar 

UG 

Ouganda 

Fl 

Pmlande 

ML 

Mali 

US 

Etau-Unis d'Amenqve 

FR 

France 

MN 

Mot) folic 

UZ 

Oazbekucan 

GA 

Gabon 

MR 

Mauhtamie 

VN 

Viet Nam 


WO 97/09397 


1 


PCT/FR96/01364 


PROCEDE D'HYDROISOMERISATION SELECTIVE DE PARAFFINES 
LONGUES LINEAIRES ET/OU PEU RAMIFIEES AVEC UN CATALYSEUR A 
BASE DE TAMIS MOLECULAIRE 

5 La pr6sente invention concerne un procede d'hydroisomerisation selective de 
paraffines, lineaires et/ou peu ramifiees, longues (plus de 10 atomes de 
carbone), en particulier pour convertir, avec un bon rendement, des charges 
possedant des points d'ecoulement Aleves en au moins une coupe presentant 
un point d'ecoulement bas et un haut indice de viscosity. 

10 

Art pnteriggr 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
lonctionnement des machines modernes, des automobiles, et des camions. 
1 5 Cependant, la quantite de paraffines issues directement du petrole, non traitees, 
et poss6dant les proprietes adequates pour constituer des bons lubrifiants est 
tres faible par rapport k la demande croissante dans ce secteur. 

Le traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines 
20 lineaires ou peu ramiftees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de 
bonne qualite et ce avec les meilleurs rendements possibles, par une operation 
de deparaffinage qui vise a eliminer les paraffines lineaires ou tr&s peu 
branchees, des charges qui seront ensuite utilis6es en tant que huiles de base 
ou en tant que kerosfene ou carbureacteur (jet fuel). 

25 

En effet, les paraffines de haut poids moteculaire qui sont lineaires ou tres 
faiblement branches et qui sont presentes dans les huiles ou dans le kerosene 
ou carbureacteur conduisent a des points d'ecoulement hauts et done a des 
ph6nom6nes de figeage pour des utilisations & basse temperature. Afin de 
30 diminuer les valeurs des points d'ecoulement, ces paraffines Iin6aires pas ou 
tres peu branchees doivent etre enticement ou partiellement 6limin6es. 

Cette operation de deparaffinage peut s'effectuer par extraction par des solvants 
tels que le propane ou la methyl-6thyl cetone, on parie alors de deparaffinage au 
35 propane ou a la methyl ethyl-cetone (MEK). Cependant, ces techniques sont 
couteuses, longues et pas toujours aisees a mettre en oeuvre. 
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Le deparaffinage catalytique ainsi denomme par opposition au deparaffinage 
par solvant est plus economique et permet d'obtenir des produits possedant les 
proprietes physico-chimiques desirees. Ceci est obtenu par un craquage selectif 
des chaines paraffiniques lineaires les plus longues qui conduit & la formation 
5 de composes de poids moleculaire plus faible dont une partie peut etre eliminde 
par distillation. 

Compte tenu de leur selectivity de forme les zeolithes sont parmi les cataiyseurs 
de deparaffinage les plus utilises. Uidee qui prevaut a leur utilisation est qu'il 
10 existe des structures zeolithiques dont les ouvertures de pores sont telles 
qu'elles permettent I'entree dans leur microporosite des paraffines lineaires 
longues ou tres peu branchees mais en excluent les paraffines ramifiees, les 
napthenes et les aromatiques. Ce phenomene conduit ainsi a un craquage 
selectif des paraffines lineaires ou tres peu branchees. 

15 

Des cataiyseurs & base de z6o!ithes ayant des tailles de pores intermediates 
telles que les ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 
ont ete d6crits pour leur utilisation dans les precedes de deparaffinage 
catalytique par craquage. 

20 

Les proeddes utilisant ces zeolithes permettent le deparaffinage par craquage 
de charges contenant des quantites de paraffines lineaires ou tres peu 
branchees inferieures k 50% poids. Cependant, pour des charges contenant des 
quantit6s sup6rieures de ces compos6s il est apparu que leur craquage conduit 
25 a la formation de quantites importantes de produits de poids moleculaires plus 
faibles, tels que du butane, propane, ethane et methane, ce qui reduit 
considerablement le rendement en produits recherch6s. 

Pour pallier a ces inconv6nients, la demanderesse a porte ses efforts de 
30 recherche sur la mise au point de cataiyseurs (de pr£f§rence non ZSM) 
permettant une isomSrisation de ces compos6s. 

De nombreux brevets existent dans ce domaine par exemple, le brevet WO 
92/01657 decrit et revendique un procede de deparaffinage de charges avec 
35 reaction d'isom6risation en presence d'un m6tal du groupe VIII, d'une pression 
d'hydrogene comprise entre 100 KPa et 21000 KPa et d'un catalyseur dont 
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Touverture de pores est comprise entre 0,48 nm et 0,71 nm et dont la taille des 
cristallites est inferieure k 0,5 nm. Ce catalyseur conduit a des performances 
ameliorees en termes de rendement par rapport aux catalyseurs de Tart 
anterieur. 

5 

Obiet de Tinvention 

L'invention a pour objet un precede d'hydroisomerisation selective de composes 
ayant au moins une chaTne n-alcane a plus de 10 atomes de carbone, dans 

10 lequel (edit compost a traiter est mis au contact d'un catalyseur comprenant au 
moins un element hydro-deshydrogenant et au moins un tamis moleculaire 
ayant un reseau poreux mono ou bidimensionnel, dont les ouvertures de pores 
accessibles sont delimitees par 10 atomes d'oxygene, et la distance dite largeur 
de pont entre lesdits pores etant inferieure a 0,70 nm, et ledit catalyseur soumis 

15 au test standard d'isomerisation du n-heptadecane presente, pour une 
conversion de 95%, une s6lectivite en produits isomerisms d'au moins 70%. 

Avantageusement ce proc6de permet de convertir une charge possedant un 
haut point d'6coulement en un melange possddant un point d'ecoulement plus 
20 bas et un haut indice de viscosite. 

La charge comprend, entre autre, des paraffines lineaires et/ou peu ramifiees 
comportant au moins 10 atomes de carbone, de preference de 15 k 50 atomes 
de carbone et avantageusement de 15 a 40 atomes de carbone. 

25 

Le procede comprend ['utilisation d'un catalyseur comportant au moins un tamis 
moleculaire possedant au moins un type de pores dont Touverture est delimitee 
par 10 atomes d'oxygene et qui sont les pores accessibles de Pexterieur les plus 
grands presents dans la structure. Le reseau poreux de la zeolithe est mono ou 

30 bidimensionnel, et de preference monodimensionnel. 

La largeur de pont entre deux ouvertures de pores {& 10 atomes d'oxygene), 
telle que definie prec6demment, est inferieure a 0,70 nm (1nm =10-9 m) de 
preference comprise entre 0,50 nm et 0,68 nm, de manure encore plus preferee 
entre 0,52 nm et 0,65 nm. De preference, les tailles de cristallites sont inferieures 

35 a 2 nm (1^m = 10-6 m), avantageusement inferieure a 1|im et de preference & 0,4 

nm. 
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Le catalyseur est en outre caract6rise en ce que pour une conversion de t'ordre 
de 95 % en poids de n-heptad6cane (n-017) il conduit a une selectivite en 
produits isomeris6s sup6rieure ou egale & 70% et de preference d'au moins 
80%, dans les conditions d'un test standard d'isomerisation du n-Cl7 (TSI) qui 
5 seront definies ci-apres. Les produits isomerisms contiennent generalement 
entre environ 65 et 80% pds de produits monobranches et entre environ 20 et 
35 % pds de produits multibranches, essentiellement des dibranches. On 
entend par produits monobranches des paraffines lineaires cornportant un seul 
groupe methyl, et par produits bibranches des paraffines lineaires cornportant 2 
1 0 groupes methyles qui ne sont pas portes sur te meme atome de carbone. Par 
extension on definit ainsi les multibranches. L'hydroisomerisation est ainsi 
selective. 

D'autre part le catalyseur comporte au moins une fonction hydro- 
deshydrogenante, par exemple un metal du groupe VIII et/ou un metal du groupe 
15 VI B, et/ou le rhenium et/ou le niobium, et la reaction est r6alisee dans les 
conditions decrites ci-apres. 

La demanderesse a en effet decouvert de fagon surprenante que I'un des 
facteurs determinant pour I'obtention de fortes seiectivites en produits isom6rises 
20 est ('utilisation de tamis moleculaires caract6rise en ce que 

- I'ouverture des pores les plus grands est delimitee par 10 atomes d'oxygene, 

- la largeurde pont doit etre inferieure k 0,70 nm, de preference comprise entre 
0,50 nm et 0,68 nm, de mantere preferee entre 0,52 nm et 0,65 nm. 

Ce dernier point en particulier est en contradiction avec ce qui est revendiqud 
25 dans les brevets precedemment cites dans Tart anterieur tel que WO 92/01657 
qui donne comme moyen essentiel une gamme de tailie de pores pour 
I'obtention de bons rendements en produits isomerisms. 

La mesure de largeur de pont est realisee en utiltsant un outil de graphisme et 
30 de modelisation moleculaire tel que Hyperchem ou Biosym, qui permettent de 
construire la surface des tamis moleculaires en question et, en tenant compte 
des rayons ioniques des elements presents dans la charpente du tamis, de 
mesurer la largeur de pont. 

35 L'utilisation de tels tamis moleculaires selon ('invention dans les conditions 
decrites ci-dessus permet, notamment, la production de produits a faible point 
d'ecoulement et haut indice de viscosite avec de bons rendements. 
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Description detainee de I'invention 

Les tamis moI6culaires selon I'invention qui peuvent etre utilises pour les 
factions d'isomerisation des hydrocarbures paraffiniques lineaires ou peu 
5 branches sont des z6olithes, aluminosilicates cristallises tels que Theta-1, 
NU-10, NU-23, EU-13, dont le rapport Si/AI est celui qui convient le mieux pour 
('application desiree. Parmi les zeolithes selon I'invention figurent aussi la 
zeolithe NU-87 qui possede certes des pores delimites par 10 et 12 atomes 
d'oxyg6ne mais dont I'accessibilite a ces derniers se fait par les ouvertures de 
1 0 pores a 10 atomes d'oxygene. Les derives des zeolithes precede mment decrites 
comportant au moins un heteroatome dans le reseau zeolithique et tel que B, Fe, 
Ga, Zn, sont aussi compris dans les termes de Tinvention. 

La zeolithe NU-10 employee dans le procede selon ('invention ainsi que son 
1 5 mode de synthese sont decrits dans le brevet EP-A-77624. Cette zeolithe NU-10 
est caracterisee par un tableau de diffraction des rayons X qui est le suivant : 

Tableau de diffraction des rayons X de la zeolithe NU-10 


d(A) 

l/lo 

10,95 ±0,25 

m&F 

8,80 ±0,14 

f a m 

6.99 ±0,14 

f a m 

5,41 ±0,10 

f 

4,57 ±0,09 

f 

4,38 ±0,08 

TF 

3,69 ±0,07 

TF 

3,63 ± 0,07 

TF 

3,48 ±0,06 

maF 

3,36 ± 0.06 

f 

3,31 ± 0,05 

f 

2,78 ±0,05 

f 

2,53 ± 0,04 

m 

2,44 ± 0,04 

f 

2.37 ± 0,03 

f 

1,88 ± 0,02 

f 


20 
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f = faible (l/lo compris entre 0 et 20, m=moyen (I/lo compris entre 20 et 40), F=Fort 

(l/lo compris entre 40 et 60), TF=Tr6s Fort (l/lo compris entre 60 et 100). 

La z6olite Nu-10 presente un rapport atomique Si/AI compris entre 8 et 1000. 

5 On a pu observer que, les catalyseurs selon Pinvention sont caracterises par un 
test catalytique dit test standard d'isom6risation (TSI) du n-heptadecane pur qui 
est realise sous une pression partielle de 150 kPa d'hydrogene et une pression 
partielle de n-C17 de 0,5 kPa soit une pression totale de 150,5 kPa en lit fixe et 
avec un d6bit de n-C17 constant de 15,4 ml/h et une masse de catalyseur de 0,5 
10 g. La reaction est realisee en flux descendant. Le taux de conversion est regie 
par la temperature & laquelle se deroule la reaction. Le catalyseur soumis au dit 
test est constitu^ de zeolithe pure pastillee et de 0,5% poids de platine. 

Le tamis contient generalement au moins un 6l6ment hydro-deshydrogenant, 
15 par exemple au moins un metal du groupe VIII, de pref6rence au moins m6tal 
choisi dans le groupe forme par le Pt ou le Pd, qui est introduit dans le tamis 
moleculaire par exemple par impregnation a sec, par 6change ionique ou toute 
autre m6thode connue de Phomme du metier. 

20 La teneur en metal (m6taux) hydro-deshydrogenant(s) ainsi introduit, exprimee 
en % poids par rapport a la masse de tamis moleculaire engagee, est 
generalement inferieure a 5% (0,01-5%), de preference inferieure a 1% (0,01- 
1%) et generalement de Pordre de 0,5% poids. Dans ces conditions un tamis 
moleculaire selon ('invention doit conduire, pour un taux de conversion du n-C17 

25 de Pordre de 95% poids (le taux de conversion est regie par la temperature), S 
une selectivity en produits isomerisms superieure ou egale & 70% poids et de 
preference d'au moins 80% poids. 

La selectivity en isomerisation du test standard d'isomerisation du 
30 n-C17 (TSIn-C17) est definie comme suit : 

Selectivity isomerisation (%) = 

g g mass© de produrts isomerisms C17 (monobranches + multibranches) dans ia recette x 1 00 

masse de produits isomerisms en C1 7 dans la recette + masse ce produits 7" dans la recetle 

a une conversion du n-C17 de Pordre de 95%, 
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Les produits en C 17 - sont les composes qui possedent moins de 17 atomes de 
carbone, quelque soit leur degre de ramification. 

5 Dans le cas du traitement d'une charge r6elle, le tamis moleculaire selon 
Pinvention est prealablement mis en forme. Selon une premiere variante, le 
tamis moleculaire peut etre soumis au depot d'au moins un metal du groupe VIII 
de preference choisi dans le groupe forme par le platine et le palladium, et mis 
en forme par toute technique connue de Phomme du metier. II peut en particulier 

10 etre melange & une matrice, generalement amorphe, par exemple a une poudre 
humide de gel d'alumine. Le melange est ensuite mis en forme, par exemple par 
extrusion au travers d'une filiere. La teneur en tamis moleculaire du melange 
ainsi obtenu est generalement comprise entre 0,5 et 99,9% et avantageusement 
comprise entre 10 et 90% en poids par rapport au melange (tamis moleculaire + 

1 5 matrice), et de preference entre 20-70%. 

Dans la suite du texte on designera par le terme support le melange tamis 
moleculaire + matrice. 

20 La mise en forme peut etre r§alis6e avec d'autres matrices que Palumine, telles 
que par exemple la magnesie, les silice-alumines amorphes, les argiles 
naturelles (kaolin, bentonite, sepiolite, attapulgite) et par d'autres techniques que 
rextrusion, telles que le pastillage ou la drageification. 

25 La metal hydrogenant du groupe VIII, de preference Pt et /ou Pd, peut egalement 
etre depose sur le support par tout procede connu de I'homme de Tart et 
permettant le depot du m6tal sur le tamis moleculaire. On peut utiliser la 
technique d'echange cationique avec competition ou le competiteur est de 
preference le nitrate d'ammonium, le rapport de competition etant au moins 6gal 

30 & environ 20 et avantageusement d'environ 30 6 200. Dans le cas du platine ou 
du palladium, on utilise habituellement un complexe tetramine du platine ou un 
complexe tetramine du palladium : ces derniers se deposeront alors 
pratiquement en totalite sur le tamis moleculaire. Cette technique d'echange 
cationique peut egalement etre utilisee pour deposer directement le metal sur la 

35 poudre de tamis moleculaire, avant son melange eventuel avec une matrice. 
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Le depot du metal (ou des m6taux) du groupe VIII est suivi en general d'une 
calcination sous air ou oxyg^ne, usuellement entre 300 et 600°C durant 0,5 a 10 
heures, de preference entre 350°C et 550°C durant 1 a 4 heures. On peut 
proc6der ensuite a une reduction sous hydrogfcne, generalement a une 
5 temperature comprise entre 300 et 600°C pendant 1 a 10 heures ; de preference 
on operera entre 350° et 550°C pendant 2 k5 heures. 

On peut egalement deposer le platine et/ou le palladium non plus directement 
sur le tamis moleculaire, mais sur le liant aluminique, avant ou apres T6tape de 

10 mise en forme, en mettant en oeuvre un 6change anionique avec de Pacide 
hexachloroplatinique, de I'acide hexachloropalladique et/ou du chlorure de 
palladium en presence d'un agent comp6titeur, par exemple I'acide 
chlorhydrique. En general apres le depot de platine et/ou de palladium, le 
catalyseur est comme precedemment soumis a une calcination puis reduit sous 

15 hydrogdne comme indiqu6 ci-dessus. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le proc6de selon invention sont 
avantageusement des fractions poss6dant des points d'ecoulement relativement 
hauts dont on desire diminuer la valeur. 

20 

Le proc6de selon ('invention peut etre utilis6 pour traiter des charges variees 
allant de fractions relativement I6g6res telles que les kerosenes et 
carbureacteurs jusqu'& des charges possedant des points d'ebullition plus 
elev6s telles que les distillats moyens, les r6sidus sous vide, les gazoles, les 
25 distillats moyens issus du FCC (LCO et HCO) et les residus d'hydrocraquage. 

La charge a traiter est dans la majeur partie des cas une coupe C10+ de point 
d'ebullition initial sup6rieur 6 environ 175°C, ou une coupe C20+ a point 
d'6bullition initial sup^rieur k 315°C, et de preference une coupe lourde a point 
30 d'ebullition initial d'au moins 380°C. Le proc^de selon I'invention est 
particuli^rement adapts pour traiter des distillats paraffiniques tels que les 
distillats moyens qui englobent les gazoles, les kerosenes, les carbureacteurs et 
toutes autres fractions dont le point d'ecoulement et la viscosite doivent etre 
adaptes pour rentrer dans le cadre des specifications 

35 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le proc§de de I'invention peuvent 
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contenir des paraffines, des defines, des naphtenes, des aromatiques et aussi 
des h§t6rocycles et avec une proportion importante de n-paraffines de haut 
poids moleculaire et de paraffines tres peu branchees egalement de haut poids 
moleculaire. 

5 

La reaction peut etre conduite de fagon a ce que le taux des reactions de 
craquage reste suffisamment faible pour rendre le precede economiquement 
viable. Le taux des reactions de craquage est generalement inferieur a 20% pds. 

10 Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon 
Pinvention possedent en general un point d'ecouiement au dessus de 0°C et 
plus couramment au-dessus de 15°C. Les produits resultant du traitement selon 
le proc6de ont des points d'ecouiement inferieurs a 0°C et de preference 
interieurs a environ -10°C. 

15 

Ces charges possedent des teneurs en n-paraffines, (n-alcanes) a plus de 10 
atomes de carbone, de haut poids moleculaire et de paraffines, & plus de 10 
atomes de carbone, tr6s peu branchees egalement de haut poids moleculaire, 
sup6rieures k 30% et jusqu'& environ 90%, voire dans certains cas sup6rieures 
20 a 90% poids. Le procede est particulierement interessant lorsque cette 
proportion est d'au moins 60% poids. 

On peut citer comme exemples d'autres charges traitables selon Pinvention et k 
titre non limitatifs, les bases pour huiles lubrifiantes, les paraffines de synthase 
25 issues du procede Fischer-Tropsch, les polyalphaolefines a haut point 
d'ecouiement, les huiles de synthese etc... Le proc6de peut egalement 
s'appliquer a d'autres composes contenant une chaine n-alcane tels que d6finis 
pr6c6demment, par exemple des composes n-alkylcycloalcanes r ou comportant 
au moins un groupe aromatique. 

30 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere Phydroisomerisation selon le 
procede de Pinvention sont les suivantes: 


35 


- la temperature de reaction est comprise entre 170 et 500°C et de preference 
entre 180 et 450°C, avantageusement 180-400°C. 

- la pression est comprise entre 1 et 250 bar et de preference entre 10 et 200 
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bar, 

- la vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par 
unite de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0 f 05 et 
environ 100 et de preference entre environ 0.1 et environ 30 h-1. 

5 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. 
Le taux d'hydrogene utilise et exprime en litre d'hydrogene par litre de charge 
est compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

10 

La charge a traiter possdde de preference une teneur en composes azotes 
inferieure a environ 200 ppm poids et de preference inferieure a 100 ppm poids. 
La teneur en soufre est inferieure a 1000 ppm poids, de preference inferieure a 
500 ppm et de maniere encore plus preferee inferieure a 200 ppm poids. La 
1 5 teneur en metaux de la charge, tels que Ni ou V, est extremement reduite, c'est a 
dire inferieure a 50 ppm poids, de maniere preferee inferieure k 10 ppm poids 
et de maniere encore plus pr6f6r6e inferieure a 2 ppm poids. 

Les composes obtenus par ledit precede selon ('invention sont essentieliement 
20 monobranches, dibranch6s et multibranches avec des groupes methyles. Par 
exemple, dans le cas d'une charge constituee de n-heptadecane pur (n-C17), on 
a obtenu de fa$on selective des composes methylhexadecane, majoritairement 
le 2-methylhexadecane, ainsi que les composes dibranches 2,7-; 2,8-; 2,9; 2,10- 
et 2,11- dimethylpentadecane. L'ensemble des produits isomerises represente 
25 plus de 70% poids des produits obtenus a une conversion de 95% poids. On 
observe que les atomes de carbone isomerises sont separes d'une distance au 
moins egale a la largeur de pont. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
30 lis sont donnes pour une charge constituee de n-heptad6cane (test standard 
d'isomerisation, TSI) ou un residu d'hydrocraquage. 

Exemple 1: Catalyseur C1 conforme & I'invention 


35 


La matiere premiere utilisee est une zeolithe NU-10 sous forme H, qui possede 
un rapport Si/AI global d'environ 30, une ouverture de pores delimitee par 10 
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atomes d'oxygene et une largeur de pont, c'est k dire une distance entre deux 
ouvertures de pores de 0,55 nm. Les cristallites de la z6olithe NU-10 se 
presenters sous forme d'aiguilles dont la longueur est inferieur a 1 nm et la 
section est comprise entre 0,1 et 0,4 jim. 

5 

La zeolithe NU-10 est ensuite impregn^e a sec avec une solution de 
[Pt(NH3)4]CI2 de maniere k obtenir apres une 6tape de calcination et de 
reduction a 450°C une teneur en Pt de 0,5% poids de platine sur la zeolithe. 

10 Puis, 0,5 g de cette zeolithe chargee en platine, pastilles (fraction 
granulomdtrique 200 k 300 jim), sont introduits dans un reacteur a lit fixe. 

Le test standard d'isomerisation (TSI) du n-heptadecane est aiors realise sous 
une pression partielle de 150 kPa d'hydrogene et une pression partielle de n- 
15 C17 de 0,5 kPa soit une pression totale de 150,5 kPa en lit fixe et avec un d6bit 
de n-C17 constant de 15,4 ml/h et une masse de catalyseur de 0,5 g en flux 
descendant. Le taux de conversion est done r6gl6 par la temperature a laquelle 
se deroule la reaction. 

20 La temperature necessaire dans cet exemple pour atteindre 95% poids de 
conversion du n-C17 est de 190°C. A cette temperature la selectivity en produits 
isomerisms est de 93% poids. Cette derniere est definie comme suit : 

Selectivity isomerisation (%) = 

25 

masse de produits isomerises C-J7 (monobranches + muttibranches) dans la recette x 1 00 
masse de produits isomerises en C^ 7 dans ta recette + masse de produits C17" dans ta recette 

30 La selectivity en monobranches est de 67,4% et multibranch6s 25,6%. 

Exemple 2: Catalyseur C2 non conforme a rinvention 

La matiere premidre utilis6e est une zeolithe USY sous forme H, qui possdde un 
35 rapport SUM global d'environ 5, une ouverture de pores delimitee par 12 atomes 
d'oxygene et une largeur de pont, c'est a dire une distance entre deux 
ouvertures de pores, superieure k 0,7 nm. 

La zeolithe USY-H est ensuite impregn6e k sec avec une solution de 
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[Pt(NH3)4]CI2 de manure k obtenir, apr§s les etapes de calcination et de 
reduction a 450°C, une teneur en Pt de 0,5% poids de platine sur la zeolithe. 

Puis, 0,5 g de cette z6olithe chargee en platine, pastilles (fraction 
5 granulometrique 200 & 300 jim), sont introduits dans un reacteur a lit fixe. 

Le test standard d'isomerisation (TSI) du n-heptadecane est alors realise sous 
une pression partielle de 150 kPa d'hydrogene et une pression partielle de n- 
C17 de 0,5 KPa soit une pression totale de 150,5 kPa en lit fixe et avec un debit 
10 de n-C17 constant de 15,4 ml/h et une masse de catalyseur de 0,5 g en flux 
descendant. Le taux de conversion est done r§gle par la temperature a laquelle 
se deroule la reaction. 

La temperature necessaire dans cet exemple pour atteindre 95% de conversion 
1 5 du n-C17 est de 220°C. A cette temperature la selectivity en produits isomerisms 
n'est, dans ce cas, que de 16 %. Cette derni£re est definie comme dans 
Pexernple 1. 

Ce test standard d'isomerisation est done un moyen permettant de selectionner 
20 les catalyseurs. 

Exemple 3 : con forms 6 I'lnventlon 

La z£olithe utilis6e dans cet exemple est la meme zeolithe NU-10 que celle 
25 utilisee dans I'exemple 1. 

La zeolithe est malaxee avec de I'alumine de type SB3 fournie par la societe 
Cond6a. La pSte malax6e est ensuite extrud6e & travers une filiere de diamfetre 
1,2 mm. Les extrudes sont ensuite calcines a 500°C durant 2 heures sous air 
30 puis impregnes a sec par une solution de chlorure de platine tetramine 
[Pt(NH3)4]CI2, et enfin calcines sous air & 550°C. La teneur en platine du 
catalyseur final C3 ainsi obtenu est de 0,7% poids et la teneur en zeolithe 
exprimee par rapport & I'ensemble de la masse du catalyseur est de 60% poids. 

35 Evaluation du catalyseur C3 en hydroisomerisation d'un residu d'hydrocraquage 
issu d'un distillat sous vide. 
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Les caracteristiques de cette charge sont les suivanies : 


Teneur en soufre (ppm poids) 

12 

Teneur en azote (ppm poids) 

2 

Point d'ecoulement (°C) 

+30 

Point initial 

104 

5% 

325 

10% 

385 

50% 

452 

90% 

520 

95% 

536 

Point final 

573 


Le catalyseur dont la preparation est decrite est ensuite utilise pour preparer une 
5 huile de base par hydroisomerisation de la charge decrite ci-dessus. 

Le catalyseur est prealablement reduit sous hydrogene a 450°C avant le test 
catalytique in situ dans le r6acteur. Cette reduction s'effectue par paliers. Elle 
consiste en un palier a 150°C de 2 heures, puis une montee en temperature 
10 jusqu'd 450°C k la Vitesse de 1°C/min, puis un palier de 2 heures & 450°C. 
Durant ce protocole de reduction, le debit d'hydrog^ne est de 1000 litres de H2 
par litre de catalyseur. 

La reaction a lieu k 300°C, sous une pression totale de 12 MPa, une vitesse 
15 volumique horaire 0,9h-1 et un debit d'hydrogene de 10001 H2 par litre de 
charge. Dans ces conditions operatoires la conversion nette en 400- est de 65% 
et le rendement en huile de base est de 86%. 

Les caracteristiques de Phuile apr£s hydroisomerisation sont reportees dans le 
20 tableau ci-apres. 


Indice de viscosite VI 

136 

Point d'ecoulement 

-18 

Rendement Huile/charge (% poids) 

86 
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Cet exemple montre tout I'interet qu'il y a a utiliser un catalyseur selon 
I'invention, qui permet d'abaisser le point d'ecoulement de la charge initiate, 
dans ce cas un residu d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de 
viscosity (VI). 

La presente invention a ete illustree dans le but d'obtenir une huile, mais 
d'autres objectifs peuvent etre atteints. Generalement, I'invention sera employee 
pour obtenir des branchements multiples et localises. 


WO 97/09397 


15 


PCT/FR96/01364 


R EVEN DIC ATIONS 

1. Proc6de d'hydroisomerisation selective de composes ayant au moins une 
5 chaine n-alcane a plus de 10 atomes de carbone, dans lequel ledit compose 

k traiter est mis au contact d'un catalyseur comprenant au moins un Element 
hydro-deshydrogenant et au moins un tamis moleculaire ayant un reseau 
poreux mono ou bidimensionnel, dont les ouvertures de pores accessibles 
sont delimitees par 10 atomes d'oxygene, et la distance dite largeur de pont 
10 entre lesdits pores etant inferieure a 0,70 nm, et ledit catalyseur soumis au 
test standard d'isomerisation du n-heptadecane presente, pour une 
conversion de 95% t une selectivity en produits isomerisms d'au moins 70%. 

2. Procede selon la revendication precedente, dans lequel la distance de pont 
1 5 est comprise entre 0,50 et 0,68 nm. 

3. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la 
distance de pont est comprise entre 0,52 et 0,65 nm. 

20 4. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le tamis 
moleculaire pr6sente une taille de cristallite inferieure a 2 p.m. 

5. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans lequel le tamis 
moleculaire presente une taille de cristallite inferieure k 1 )im. 

25 

6. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le tamis 
moleculaire presente une taille de cristallite inferieure a 0,4 jam. 

7. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le tamis 
30 moleculaire est NU-10. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 & 6, dans lequel le tamis 
moleculaire est NU-23. 

35 9. Proc§de selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel le tamis 
moleculaire est NU-87. 
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10. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel le tamis 
moleculaire est Th6ta-1. 

5 11. Precede selon Tune des revendications 1 & 6, dans iequel le tamis 
moleculaire est EU-13. 

12. Procede selon Tune des revendications 7 & 11, dans lequel le tamis 
moleculaire contient des atomes de bore, fer, gallium et/ou zinc. 

10 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel I'element 
hydro-deshydrog6nant est choisi dans le groupe forme par les metaux du 
groupe VIII, les metaux du groupe VI B, le rhenium et le niobium. 

15 14. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le 
catalyseur contient une matrice, et 0,5-99,9% pds de tamis moleculaire (par 
rapport au melange matrice et tamis) et moins de 5% pds de metal (metaux) 
hydro-deshydrogenant(s) (par rapport au tamis). 

20 15. Precede selon la revendication 14, dans lequel le catalyseur contient 10- 
90% pds de tamis (par rapport au melange matrice et tamis). 

16. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la 
pression est comprise entre 1 et 250 bars, la temperature entre 170 et 

25 500°C ( la vitesse volumique horaire entre 0,05 et 100 h~\ et le taux 

d'hydrogene entre 50 et 2000 I d'hydrogene/l de charge. 

17. Procede selon la revendication 16, dans lequel la temperature est comprise 
entre 180-450°C. 

30 

18. Proc6de selon Tune des revendications 16 ou 17, dans lequel la pression 
est comprise entre 10-200 bars. 

19. Procede selon Tune des revendications 16 a 18, dans lequel le taux 
35 d'hydrogene est entre 100-1500 I d'hydrogene /I de charge. 
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20. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le 
compose k traiter est choisi dans le groupe form£ par les n-alcanes, les n- 
alkylcycloalcanes et les composes comportant au moins un groupe 
aromatique. 

5 

21. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans lequel le 
compose & traiter est present dans une charge a point d'ebullition initial 
sup6rieur a 175°C. 

10 22. Proc£de selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le 
compose a traiter est present dans une charge a point d'ebullition initial 
d'au moins 380°C. 

23. Precede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le 
15 compose a traiter comprend une chalne n-alcane ayant de 15 k 50 atomes 

de carbone. 

24. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le 
compose a traiter comprend une chaine n-aicane ayant de 15 a 40 atomes 

20 de carbone. 

25. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le 
compost a traiter est present dans une charge hydrocarbonee choisie dans 
le groupe forme par les distillats moyens, les residus sous vide, les r6sidus 

25 d'hydrocraquage, les paraftines issues du procede Fischer-Tropsch, les 
huiles de synthese, les coupes gasoils Jes distillats moyens issues du FCC, 
les bases pour huiles, les polyalphaoiefines. 
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Due de 
publication 


Membre<$) de U 
f untile de breve m) 


Due de 

publication 


EP-A-1G3981 

28-03-84 

JP-A- 

59078922 

08-05-84 

WO-A-9201657 

06-02-92 

US-A- 

5282958 

01-02-94 



AU-B- 

646064 

03-02-94 



AU-A- 

8224491 

18-02-92 



CA-A- 

2087029 

21-01-92 



EP-A- 

0540590 

12-05-93 

EP-A-65400 

24-11-82 

AU-B- 

549949 

20-02-86 



AU-A- 

8383582 

25-11-82 



CA-A- 

1186295 

30-04-85 



JP-C- 

1587292 

19-11-90 



JP-B- 

2010085 

06-03-90 



JP-A- 

57200218 

08-12-82 


US-A-4814543 21-03 

-89 

AU-B- 

608404 

28-03-91 



AU-A- 

2862489 

26-07-90 



CA-A- 

1312883 

19-01-93 



EP-A- 

0378887 

25-07-90 

EP-A-187497 16-07 

-86 

AU-B- 

576030 

11-08-88 



AU-A- 

5052485 

10-07-86 



CA-A- 

1248481 

10-01-89 



OE-A- 

3586590 

08-10-92 



JP-B- 

7081148 

30-08-95 



JP-A- 

61162592 

23-07-86 



US-A- 

4717465 

05-01-88 


